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Синтезовано та дослiджено методами IЧ й електронної спектроскопiї та рентге-
ноструктурного аналiзу нову координацiйну сполуку Nd(HL)3(NO3)3 (1), де HL =
= Cl3CC(O)NHP(O)(N(CH2)4)2, N -[бiс(пiролiдин-1-iл)фосфорил]-2,2,2-трихлороацет-
амiд. На основi структурних даних полiедр iона NdIII iнтерпретували як викривлену
тригональну тришапникову призму. Три лiганди HL координованi до iона неодиму мо-
нодентатно через атом оксигену фосфорильної групи, в той час як нiтратнi групи
координованi бiдентатним способом. У кристалiчнiй структурi NO−3 -групи додатко-
во формують внутрiшньомолекулярнi водневi зв’язки N−H· · ·ONO2 з N−H групами HL.
На пiдставi аналiзу електронних спектрiв поглинання та дифузного вiдбиття зроблено
висновок про подiбнiсть будови найближчого оточення центрального атома в розчинi
бензолу та кристалiчному станi.
У сучаснiй координацiйнiй хiмiї бiдентатно-хелатуючi лiганднi системи з донорними атома-
ми оксигену є найбiльш широко дослiдженими i утворюють численнi комплекси з s-, p-, d- й
f -металами. Особливий iнтерес представляють координацiйнi сполуки з β-дикетонами, що
зумовлено їх фiзико-хiмiчними i бiологiчними властивостями та можливiстю практичного
застосування в сучасних технологiях i медицинi [1, 2].
В останнє десятилiття iнтенсивно проводяться дослiдження структурних, фiзико-хiмiч-
них i координацiйних властивостей карбациламiдофосфатiв (КАФ) — структурних аналогiв
β-дикетонiв, якi мiстять у своєму складi фрагмент C(O)NHP(O) [3–5]. Синтезований нами
новий комплекс неодиму Nd(HL)3(NO3)3 (1) демонструє схема
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Експериментальна частина. Матерiали та методи. Вихiднi речовини, якi викорис-
товувались для синтезу сполук, отримували з комерцiйних джерел.
IЧ-спектри комплексiв записували в дiапазонi вiд 4000 до 400 см−1 на фур’є спектрофо-
тометрi FT-IR Spectrum BX–II Perkin Elmer (зразки у виглядi таблеток з KBr).
Елементний аналiз (C, H, N) проводили за допомогою приладу EL III Universal CHNOS
Elemental Analyzer.
Електроннi спектри поглинання та дифузного вiдбиття записували в дiапазонi вiд 320
до 800 нм на спектрометрi MDR-23 “LOMO” та Specord M-40.
Рентгеноструктурний експеримент проводили на дифрактометрi “Xcalibur-3” (Mo Kα,
CCD детектор, графiтовий монохроматор, ϕ- й ω-сканування, 2θmax = 50
◦). Масив да-
них складається з 30494 рефлексiв, з яких 9933 незалежних (Rint = 0,1186). Усi розра-
хунки проводилися з використанням комплексу програм SHELXTL [6]. Структуру роз-
шифровано прямим методом i уточнено повноматричним МНК в анiзотропному набли-
женнi для всiх атомiв, крiм гiдрогенiв. Положення атомiв гiдрогену визначали геометри-
чно та уточнювали методом “вершника” з Uiзо = nUекв атома, зв’язаного з даним атомом
гiдрогену (n = 1,2 для метиленових та амiдних атомiв гiдрогену). Кристалографiчнi па-
раметри та координати атомiв комплексу задепоновано в Кембрiджському банку струк-
турних даних, http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html, 12 Union Road, Cambridge
CB2 1EZ, UK; факс: (+44)1223-336-033; або e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk. (номер струк-
тури CCDC 928901).
Лiганд HL синтезували, згiдно з описаною ранiше методикою [7].
Синтез комплексу 1. Гiдратований нiтрат неодиму Nd(NO3)3·6H2O (1 ммоль) при на-
грiваннi розчиняли в сумiшi iзопропiлового i метилового спирту (1 : 1, 20 мл) та додавали
до розчину HL (3 ммоль) в ацетонi (10 мл). Отриманий розчин залишали в ексикаторi над
CaCl2 при кiмнатнiй температурi. Пiсля двох дiб спостерiгали утворення кристалiв, якi
вiдфiльтровували, промивали холодним iзопропiловим спиртом та висушували на повiтрi.
Вихiд 80%. Розраховано: C 26,19%; H 3,74%; N 12,21%. Знайдено: C 26,12%; H 3,69%;
N 12,18%.
IЧ (см−1): 3270 (с, N−H), 2895, 2850, 1740 (с, C=O), 1505, 1395 (с, C−N), 1290, 1240,
1160 (с, P=O), 1100, 1040, 960, 900, 820, 680 (с, C−Cl).
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Рис. 1. Електроннi спектри дифузного вiдбиття та спектри поглинання в бензолi в областi переходу 4I9/2 →
→
4G5/2,
2G7/2 (а) i
4I9/2 →
2P1/2 (б ) для комплексу 1: 1 — бензольний розчин; 2 — кристалiчний зразок
Результати та їх обговорення. Спектральнi дослiдження.
Порiвняльний аналiз IЧ спектральних даних КАФ та координацiйних сполук на їх основi
дозволяє зробити попереднiй висновок про спосiб координацiї лiгандiв до iона металу. Було
показано, що в нейтральнiй формi КАФ координуються монодентатно через атом оксиге-
ну фосфорильної групи i показником такої координацiї є зсув частоти валентних коливань
фосфорильної групи ν(P=O) у низькочастотну область. При бiдентатному способi коорди-
нацiї спостерiгається одночасно зсув смуг поглинання фосфорильної ν(P=O) та карбонiль-
ної ν(C=O) груп при порiвняннi IЧ-спектрiв “вiльних” лiгандiв i координацiйних сполук
на їх основi [8]. У комплексi 1 спостерiгається зсув ν(P=O) в область низьких частот вiд
1230 см−1 (для некоординованого HL) до 1160 см−1, ∆ = 70 см−1, при цьому положення
смуги поглинання карбонiльної групи практично не змiнюється: 1740 см−1 для спектра 1
та 1730 см−1 для HL. На основi цих даних можна зробити висновок, що карбонiльний атом
оксигену не бере участi в утвореннi координацiйного зв’язку в металокомплексi 1.
Широку смугу при 3040 см−1 у IЧ-спектрi HL було вiднесено до коливання N−H груп.
Наявнiсть цiєї смуги в спектрi 1 (3270 см−1) свiдчить про координацiю лiгандiв у молеку-
лярнiй формi.
Електронний спектр поглинання бензольного розчину та спектр дифузного вiдбиття
в областi надчутливого переходу 4I9/2 → 4G5/2, 2G7/2 для комплексу 1 iлюструє рис. 1, а.
Положення максимумiв смуг у спектрах та їх форма вказують на подiбну геометрiю ком-
плексу в бензолi й кристалiчному станi. Порiвнюючи отриманi спектри з науковими лi-
тературними даними, було зроблено висновок про дев’ятикоординацiйне оточення атома
неодиму [9]. Фрагменти спектрiв, що вiдповiдають переходу 4I9/2 → 2P1/2, представленi на
рис. 1, б. Верхнiй рiвень цього переходу у вiдсутностi магнiтного поля вироджений i не
розщеплюється в полях будь-якої симетрiї. Тому кiлькiсть смуг в областi даного переходу
вказує на кiлькiсть координацiйних центрiв поглинання в розчинi.
Кристалiчна структура комплексу 1. Висновки про склад i будову цього комплексу,
зроблено на основi аналiзу IЧ й електронних спектрiв та пiдтверджено методом рентгено-
структурного аналiзу. Кристали комплексу мають моноклiнну сингонiю: a = 2,2962(5) нм,
b = 0,9215(5) нм, c = 2,6946(5) нм; β = 90,212(5); V = 5,702(3) нм3; dрозр = 1,603 г/см3;
Z = 4; просторова група P2(1)/c, R = 0,096, wR = 0,2374, S = 1,104. У кристалiчнiй струк-
турi атоми хлору та деякi атоми карбону пiролiдинових фрагментiв розупорядкованi по
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Рис. 2. Молекулярна будова комплексу 1 (для зручностi на рисунку не наведено атоми гiдрогену, якi не
беруть участi у водневих зв’язках)
Рис. 3. Координацiйний полiедр у структурi 1
двох позицiях з 50% ступенем заповнення. Молекулярну будову комплексу 1 представлено
на рис. 2.
В комплексi Nd(HL)3(NO3)3 нiтратнi групи координованi бiдентатно-циклiчно з утво-
ренням чотиричленних металоциклiв, а HL — монодентатно через атом оксигену фосфо-
рильної групи. Будову координацiйного полiедра iона неодиму можна iнтерпретувати як
викривлену тригональну тришапникову призму (координацiйне число 9) (рис. 3) [10]. Фос-
форильнi атоми оксигену формують одну з основ призми (O(1), O(3), O(5)), у вершинах
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другої основи лежать по одному атому оксигену вiд кожного з трьох нiтратних iонiв (O(7),
O(10), O(13)). Кожний другий атом оксигену нiтратних груп розташований над прямокут-
ними гранями призми в “шапинкових” вершинах i додатково утворює внутрiшньомолеку-
лярний водневий зв’язок з N−H групою фосфорильного лiганду (N(2)· · ·O(8) 0,2856 нм,
∠N(2)–H(2A)· · ·O(8) = 156,4◦; N(5)· · ·O(11) 0,2939 нм, ∠N(5)–H(5A)· · ·O(11) = 151,8◦ та
N(8)· · ·O(14) 0,3049 нм, ∠N(8)–H(8A)· · ·O(14) = 123,7◦). Водневi зв’язки стабiлiзують саме
таке розташування лiгандiв у координацiйнiй сферi. В полiедрi зв’язки Nd−O(NO3) дещо
бiльшi, нiж Nd−O(P).
Деякi довжини зв’язкiв (нм) в комплексi 1:
Nd(1)−O(1): 0,2343(6); P(1)−O(1): 0,1490(6);
Nd(1)−O(3): 0,2372(7); P(1)−N(2): 0,1685(8);
Nd(1)−O(5): 0,2359(7); P(1)−N(1): 0,1533(9);
Nd(1)−O(7): 0,2548(7); P(1)−N(3): 0,1534(8);
Nd(1)−O(8): 0,2542(7); C(5)−O(2): 0,121(1);
Nd(1)−O(10): 0,2525(8); C(5)−N(2): 0,1,36(1);
Nd(1)−O(11): 0,2548(7); P(2)−O(3): 0,1475(7);
Nd(1)−O(13): 0,2537(8); P(2)−N(5): 0,1692(9);
Nd(1)−O(14): 0,2534(8); P(2)−N(4): 0,1502(9).
Фосфорильна i карбонiльна групи в координованих HL лiгандах знаходяться в анти-по-
ложеннi одна до одної. Така конформацiя молекул спостерiгається i в структурi вiльного
лiганду [11].
У площинних чотиричленних металоциклах NdO2NO значення кутiв O−N−O з коор-
динованими атомами оксигену (114,7(9)–116,6(9)◦) меншi в порiвняннi з iншими O−N−O ку-
тами (120,0(1)–124,0(1)◦). Довжини зв’язкiв N–O (координованi) лежать у межах 0,124(1)–
0,128(1) нм, що дещо бiльше, нiж значення для N−O (некоординованi) (0,120(1)–
0,121(1) нм).
При координацiї лiганду HL довжини зв’язкiв у функцiональному фрагментi
C(O)NHP(O) iстотно не змiнюються. Вiдстанi P=O й C=O знаходяться в межах 0,1471(7)–
0,1490(6) нм та 0,115(1)–0,123(1) нм вiдповiдно. В кристалiчнiй структурi некоординова-
ного HL, який є димером, цi довжини вiдповiдно дорiвнюють 0,1479(3), 0,1469(3) нм та
0,1192(3), 0,1211(3) нм. Зв’язки C−N й P−N у HL становлять 0,1345(5) нм, 0,1347(5) нм,
0,1697(4) нм, 0,1707(3) нм вiдповiдно, а у випадку комплексу цi значення лежать в ме-
жах 0,134(1)–0,136(1) нм та 0,1685(8)–0,1692(9) нм. Спостерiгається укорочення довжин
зв’язкiв мiж атомами фосфору i пiролiдиновими атомами нiтрогену (0,1502(9)–0,156(1) нм
для комплексу та 0,1613(4)–0,1625(4) нм для вiльного лiганду).
Таким чином, було синтезовано та структурно схарактеризовано новий комплекс неоди-
му Nd(HL)3(NO3)3. Лiганди HL координуються до iона неодиму монодентатно через атом
оксигену фосфорильної групи, в той час як для нiтратних груп спостерiгається бiдентатна
координацiя. Додатково нiтратнi групи утворюють внутрiшньомолекулярнi водневi зв’язки
з N−H групами лiгандiв HL. На пiдставi електронних спектрiв поглинання та дифузного
вiдбиття було зроблено висновок про дев’ятикоординацiйне оточення iона неодиму в роз-
чинi бензолу та в кристалiчному станi.
1. Gallardo H., Conte G., Tuzimoto P. et al. Synthesis, crystal structure and luminescent properties of new
tris – β-diketonate Eu(III) complex with thiadiazolophenanthroline derivative ligand // Inorg. Chem.
Communic. – 2008. – 11. – P. 1292–1296.
108 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2015, №1
2. De Silva C.R., Maeyer J.R., Dawson A. et al. Adducts of lanthanide β-diketonates with 2, 4, 6-tri(2-pyri-
dyl) – 1, 3, 5-triazine: Synthesis, structural characterization, and photoluminescence studies // Polyhe-
dron. – 2007. – 26. – P. 1229–1238.
3. Gholivand K., Mahzouni H.R., Esraﬁli M.D. Structure, bonding, electronic and energy aspects of a new
family of early lanthanide (La, Ce and Nd) complexes with phosphoric triamides: Insights from experimental
and DFT studies // Dalton Transactions. – 2012. – 41. – P. 1597–1608.
4. Oczko G., Legendziewicz J., Trush V. et al. X-Ray analysis and excited state dynamics in a new class of
lanthanide mixed chelates of the type LnPh β3Phen (Ln = Sm, Eu, Gd, Tb) // New J. Chem. – 2003. –
27. – P. 948–956.
5. Gawryszewska P., Moroz O.V., Trush V.A. et al. Structure and sensitized near-infrared luminescence of
Yb(III) complexes with sulfonylamidophosphate type ligan // J. Photochem. and Photobiol. A: Chem. –
2011. – 217. – P. 1–9.
6. Sheldrick G.M. A shot history of SHELX // Acta Crystallogr. – 2008. – A64. – P. 112–122.
7. Znovjyak K., Moroz O., Ovchynnikov V. et al. Synthesis and investigations of mixed ligand lanthanide
complexes with N,N′dipyrrolidine-N′′-trichloracetylphosphortriamide, dimethyl-N-trichloracetylamidophos-
phate, 1,10-phenanthroline and 2,2′-bipyrimidine // Polyhedron. – 2009. – 28. – P. 3731–3738.
8. Скопенко В.В., Амирханов В.М., Слива Т.Ю. и др. Различные типы металлокомплексов на основе
хелатообразующих β-дикетонов и их структурных аналогов // Успехи химии. – 2004. – 73, № 8. –
С. 797–810.
9. Амирханов В.М., Овчинников В.А., Туров А.В. и др. Синтез и исследование координационных со-
единений нитратов редкоземельных элементов с N,N′-тетраэтил-N′′-(трихлорацетил)фосфортриами-
дом // Координац. химия. – 1997. – 23, № 2. – С. 139–142.
10. Guggenberger L. J., Muetterties E. L. Reaction Path Analysis. 2. The Nine-Atom Family // J. Am. Chem.
Soc. – 1976. – 98, No 10. – P. 7221–7225.
11. Gholivand K., Alizadehgan A., Arshadi S.A. et al. Conformational, structural analysis and vibrational
spectra of a new carbacylamidophosphate compound: Experimental and theoretical study // J. Molec.
Struct. – 2006. – 791. – P. 193–200.
Надiйшло до редакцiї 18.06.2014Київський нацiональний унiверситет
iм. Тараса Шевченка
НТК “Iнститут монокристалiв”
НАН України, Харкiв
Е.А. Зновьяк, В.А. Овчинников, Т.Ю. Слива, О.В. Мороз,
С.В. Шишкина, В.М. Амирханов
Синтез, структурные и спектральные исследования комплекса
неодима на основе N -[бис(пиролидин-1-ил)фосфорил]-
2,2,2-трихлороацетамида
Синтезировано и исследовано методами IЧ и электронной спектроскопии и рентгено-
структурного анализа новое координационное соединение Nd(HL)3(NO3)3 (1), где HL =
= Cl3CC(O)NHP(O)(N(CH2)4)2, N -[бис(пиролидин-1-ил)фосфорил]-2,2,2-трихлороацетамид.
На основании структурных данных полиэдр иона NdIII интерпретировали как искаженную
тригональную тришапочную призму. Три лиганда HL координированы к иону неодима мо-
нодентатно через атом кислорода фосфорильной группы, в то время как нитратные группы
координированы бидентатным способом. В кристаллической структуре NO−3 -группы допол-
нительно формируют внутримолекулярные водородные связи N−H· · ·ONO2 с N−H группа-
ми HL. На основании анализа электронных спектров поглощения и диффузного отражения
был сделан вывод о аналогичности строения ближайшего окружения центрального атома
в растворе бензола и кристаллическом состоянии.
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Synthesis and structural and spectral studies of a neodymium complex
on the basis of N -[bis(pyrrolidint-1-yl)phosphoryl]-
2,2,2-trichloroacetamide
A new coordination compound with formula Nd(HL)3(NO3)3 (1), where HL =
= Cl3CCONHP(O)(N(CH2)4)2, N -[bis(pyrrolidine-1yl)phosphoryl]-2,2,2-trichloroacetamide, has
been synthesized and characterized by means of IR and UV–VIS spectroscopy. Сrystal structure
of 1 has been determined by single-crystal X-ray diﬀraction. The coordination environment of
the NdIII ion is a distorted tricapped trigonal prism. Three ligand molecules HL coordinate to
the neodymium ion in a monodentate manner via oxygen atoms of the phosphoryl groups, while
the nitrate groups coordinate in a bidentate manner. In the crystal structure, NO−3 -groups are
additionally involved in the intramolecular N−H· · ·ONO2 hydrogen bonding with the N−H groups
of HL. On the basis of UV–VIS spectroscopic investigations, a conclusion is made about similar
geometries of the coordination polyhedron in the crystalline state and in a benzene solution.
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